


















E里 子 博 士
第 3 5 6 6 干仁ヨ1 
昭和 51 年 3 月 25 日
理学研究科高分子学専攻








ート (PHB)(-鶇( CH3) CH2COO-J n が発見されて以来，この PHB および関連ポリエステルの合成
・反応の研究が数多くなされて来た。これらの一環として環状エステルである種々の βーラクトンの
開環重合の研究があるが，合成化学的な分野が大部分を占め，まだ X線回折，赤外吸収などによる構








鎖のコンホメーションを独立な内部回転角のみ〔らせんおよび映進面対称の場合( k -1 )個，並進







換-β- プロビオラクトン，すなわち光学活性と光学不活性のポリ -βーメチル-β- プロビオラクト
ン〔ーとH(CH3)CH2COO-) n (前者は天然の PHB) ，光学不活性のポリーβーエチル-β-プロピオ
ラクトン〔ーとH(C2H 5)CH2COO-)n，および固相重合で得たポリジケテン(-C( = CH2)CH2COO-) 仰
の結晶構造解析を行ない，以下に述べる構造化学的な知見を得た D
(1) 不斉炭素原子を有する βーメチルおよび βーエチル誘導体のラセミモノマーは，有機金属系触媒
では立体特異的に重合が進行する。つまり， D体と L体のイソタクトポリマーが50 : 50の割合で生成
する。
(2) 光学不活性のポリーβ-エステル試料中では， D体あるいは L体のみからなるクリスタリットが
等量ずつ形成されていて，それらの聞で光学補償している。
(3) D体である天然の PHB と光学不活性の重合物は同一の X線回折図形を与える。このことは，光学





(5) 以前に構造解析がなされているものも含めて，主鎖の化学構造 (-C-C-COーOー)n が共通な
種々のポリー置換-βーエステルにおいては，側鎖の種類や位置の相違が高分子鎖のコンホメーション
や結晶中のパッキングの仕方に大きな差異をもたらしている口分子鎖のコンホメーシヨンに関しては，
従来内部回転ポテンシャルによりトランス (T)，ゴーシュ (G ， G) などの内部回転角が主として存在
することが考えられていたが，非結合原子間相互作用も同様に重要であって，その影響により T ， G 
およびG からかなり著しくずれた内部回転角が出現している。
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論文は 3 部より構成される口第 1 部では従来報告されているものと全く異った導出法により，分子
鎖のコンブォーメーションノfラメーター，分子内座標および分子鎖軸を主軸とする直交座標の関係式
を導出した。構造単位内の主鎖原子が k 個の場合，従来の方法では k 個の変数が必要であったのに対
し，本方法では，らせんおよび映進対称をもっ分子鎖については (k - 1 )個の，また並進対称のみ
の場合には( k ー 3 )個の変数で表わすことができ，従来の方法に較べて大幅に計算量を節約できる
ことが特色である。従って高分子の X線構造解析に必要な分子モデルの設定に際して，コンブォーメ
ーションエネルギーの計算に極めて有用で、ある。
第 2 部では第 1 部の方法を用い，エネルギ一計算によるモデル設定を有効に利用して， 4 種のポリ
(β-置換-β- プロピオラクトン)即ち光学活性および不活性ポリ (β- メチル-β- プロビオラクト
ン) ，光学不活性ポリ (βーエチル β- プロピオラクトン)およびポリジケテンの構造決定が行わ
れ，構造および重合に関する重要な知見を得た。ラセミモノマーから得られるポリ (β- メチル -β
ープロビオラクトン)およびポリ (βーエチル-β- プロビオラクトン)は何れも sinister( S) のみお







第 3 部は β- トリクロロメチルーβ- プロビオラクトンの固相重合に関する研究である。このラセミ
モノマーは単位格子内に S 体と R体が共存する光学不活性の結晶を形成することを明らかにし，この
単結晶の放射線重合により，一軸配向・高結晶性の，従って立体規則性のポリエステルを生ずること
を見出した。 従来溶液重合では結晶性ポリマーを得ることが困難とされていたのに対し，この固相重
合は立体選択性重合であることを示すもので，このような系の発見は固相重合の特異性を解明する上
にも大いに意義があるものと思われる。
以上横内君は複雑な高分子鎖に特に有効に利用できるコンブォーメーション計算法を開発し，また
ラクトンの開環重合における反応機構および生成ポリマーの立体構造に関して基礎的に重要な知見を
与えた。 従って本論文は理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
n『U
? ?
